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Resumen 

Se han estudiado los tres polimorfos de
Al2SiO5, andalucita, cianita y sillimanita
mediante el método LAPW usando el códi-
go WIEN97. Andalucita aparece como el
polimorfo mas estable, de acuerdo con
recientes cálculos de pseudopotencial. Los
gradientes de campo eléctrico (dentro del
10%)  y del parámetro asimétrico η (con un
error menor de 0.05) calculados coinciden
bien con los datos experimentales.

Introducción

Andalucita, sillimanita y cianita son
tres polimorfos de  Al2SiO5 que aparecen
comunmente en sedimentos pelíticos
metamórficos. Aparte de su importancia
desde el punto de vista petrológico, estos
compuestos también son interesantes desde
el punto de vista químico debido a las dife-
rentes coordinaciones de los átomos de alu-
minio. Detalles de las estructuras, estabili-
dad y diagramas de fase de estos compues-
tos pueden encontrarse en Kerrick  [1].

El gradiente de campo eléctrico
(EFG) es una propiedad del estado funda-
mental de un sólido y depende drástica-
mente de la densidad de carga eléctronica
cerca del núcleo implicado. Datos experi-
mentales de EFGs para 27Al en estos poli-
morfos pueden encontrarse en [2]-[4],
entre otros. 

Blaha et al. [5] han desarrollado un
método para computar EFGs directamente
desde cálculos de estructura de bandas
mediante métodos de primeros principios.
En esta implementación se utiliza el méto-
do de ondas planas linearizadas aumenta-

das (LAPW) [6] y los EFGs se calculan
completamente de forma autoconsistente.
Este esquema de cálculo ha sido aplicado a
una gran variedad de sistemas, véase [7]
para referencias. 

En el presente trabajo hemos realizado
cálculos para los tres polimorfos mediante
el método LAPW dentro del paquete
WIEN97 [5]. Ha sido estudiada la estabi-
lidad de estos compuestos, así como los
gradientes de campo eléctrico y las densi-
dades de estados para estos sistemas. Este
trabajo es un resumen de uno enviado a
Phys Chem Minerals.

Detalles computacionales

Los parámetros estructurales han sido
tomados de Ralph et al. [8] (andalucita), de
Yang et al. [9] (sillimanita) y de Yang et al.
[10] (cianita). En todos los casos han sido
usados los parámetros obtenidos a tempera-
tura ambiente.

Los radios de las esferas de corte (muf-
fin-tin) han sido: 1.8 a.u. para Al, 1.5 a.u.
para Si y 1.4 a.u. para O, y el corte para ondas
planas ha sido tomado para RmtKmax = 6.75,
donde Rmt es el radio de corte más pequeño.
Los estados Al 2p, Si 2p y O 2s han sido tra-
tados por medio de orbitales locales [6].
Para andalucita y sillimanita se han usado
36 puntos en el espacio k para la zona irre-
ducible de Brillouin, mientras que para cia-
nita se han usado 40 puntos.

El tratamiento del potencial de corre-
lacción-canje se ha realizado por medio de
la aproximación de densidad local, LDA
[11], y la aproximación del gradiente gene-
ralizado, GGA [12].
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Resultados 

El cálculo con el método GGA produ-
ce andalucita como el polimorfo más esta-
ble, seguido de sillimanita y cianita a 25
mRy y 42 mRy respectivamente, lo cual
coincide con recientes cálculos de pseudo-
potencial [13]. El orden se invierte para
LDA, donde cianita es el polimorfo de más
baja energía, seguido de andalucita (a 54
mRy) y sillimanita (a 94 mRy). 

La estructura electrónica ha sido calcu-
lada para los tres polimorfos. Los resultados
difieren poco entre GGA y LDA, con lo
cual el análisis se realizará para el método
GGA. Las bandas de valencia se extienden
aproximadamente sobre 8 eV y las bandas
de conducción están separadas por un gap
de energía de 5.2, 5.5 y 6.3 eV para anda-
lucita, sillimanita y cianita. Debemos hacer
notar que en DFT a menudo subestima los
gaps de energía, incluso en un factor 2. Las
densidades de estados (DOS) son similares
para todos los átomos, las bandas de valen-
cia consisten principalmente de estados O-
2p, Al-3s y -3p, y Si-3s y -3p fuertemente
mezclados sobre toda la región. 

Los gradientes de campo eléctrico y
parámetros de asimetría η de todos los
átomos en los tres sistemas han sido calcu-
lados siguiendo a Blaha et al. [5]. En la
siguiente tabla  se comparan los valores
para todos los sitios inequivalentes de los
aluminios con los datos experimentales.
En la conversión de las frecuencias NMR a
EFGs de 27Al hemos usado el valor
Q=0.140b para el momento cuadrupolar
nuclear, tomado de [14]. Como puede
observarse, hay un buen acuerdo entre
nuestros valores calculados y los datos
experimentales (~10 %) para todos los
sitios de aluminio (el signo no fue medi-
do). Es interesante observar como los valo-
res teóricos son todos menores que los
datos experimentales, lo cual sugiere un
posible valor más grande para el momento
cuadrupolar de 27Al (Q=0.155b llevaría a
errores menores del 3 % en los EFGs).
Esto viene corroborado por el hecho de
que el parámetro de asimetría η, que no
depende de Q, está en perfecto acuerdo
con los datos experimentales.

Andalucita Sillimanita Cianita

Teor. Exp. [4] Teor. Exp. [2] Teor. Exp. [3]

Al1 EFG +4.11 4.51 -2.32 2.63 +2.66 2.96

h 0.08 0.10 0.49 0.46 0.26 0.27

Al2 EFG +1.57 1.72 -1.82 2.00 -0.96 1.09

h 0.73 0.67 0.51 0.53 0.84 0.89

Al3 EFG -1.75 1.93

h 0.64 0.59

Al4 EFG -2.51 2.77

h 0.39 0.38
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